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' ^La presente invention concerne des compositions douees d'une 
^Otlvite insecticide comprenant un compost choisi darts mie;cate- 
-eorie particulifere de phenyl sbstitu^, dicdtones fluorees, une 
application a la lutte centre les insectes utilisant les-dxtes 
compositions ou composes et d' autre part, des composes nouveaux 

Quelques rares representants de cette classe de dicetones flu- 
or^es ont ete decrits auparavant en tant qu' agents, chelat ants chx- 
miques, par exemple dans le brevet britannique n» 895.676 et dans 
le Jou;nL of the American Cbemical Society, 72, 2948 - 2952(1950) 
mais il ne' semble pas que, Jusqu'ici, on ait etudie leur activite 

biologique. . „4.^«^ 

La pr6sente invention fournit done des compositions xnsectici- 
des renfermant, a titre d' ingredient actif, une dicetone de for- 
15 mule I 

R-CO-CHp-CO-CP CD 
dans laquelle R est un groupe phenyls substitu^ par un ou plu- 
sieurs sxibstituaats choisis parmi des atomes d'halogene, des grou- 
pes nitro et alcoxy inferieur, conjointement avec un v^hicule 

20 approprie. - 
Par le terme "alcoxy inferieur" on entend un groupe de formule 
-OR" oix R" est un groupe alkyle possedant de I k 6 atomes de car- 
bone dans une chalne linealre ou ramifiee. 

Les dicetones de formule CD presentent une activite insectici- 
25 de gen^rale, en particulier une activite vis-a-vis des larves de^ 
mouches a viande ou lucilie. Les composes preferes pour le pre- 
sent usage sont la i-C5,4-dichlorophenyl)-4,4,4-trifluoro-I,5- 
butanedione et plus particuliferement la l-C3,4,5-trichlorophenyl) 
4, 4_trif luoro-I, 3-butanedione . 
30 La presente invention a trait egalement a une application a la 
lutte centre les insectes qui consists en 1 ' application sur 1 in- 
secte ou sur son habitat d'un compose de formule CD- ^ 

Le precede d' application doit gtre chpisi de maniere a s adap- 
ter a la nature de I'insecte ou k son environnement et peut cen- 
35 sister en ceux enumeres ci-aprfes. La nature de la compesxtxon 

utilis^e depend egalement des facteurs qui determinent le precede 
cL' administration. 

C'est ainsi que l' ingredient actif peut dtre administre sous 
forme d'une composition a pulveriser preparee par dilution de so- 
40 lutions concentrees emulsifiables dans des solvants, par exemple 
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dans des .S^I^vants hydrocarbones tels que des fraicfcioiis de patrol e 

. le xylfene" et/tolUfefie;. I^f^^^ ^"^^i'-^^' * 

• partir d pbudi^es' disper sables iKJuillables qui sont ' dilu€^^^ 
eau. bans ces caa;' les compositions .cpnjportent- des agents mouil- 
5 iants, des agents de dispersion ou des ^fnulslfiants blen connus 
de I'honnne de I'art.V .... 

En variant e, les ingredients actifsp^uyent-§tre incorpores aux 
poudres avec un v6hicule solide en .vue d'.une application directe. 
On peut egalement utillser des compositions huileuses pour une 
10 piilv^risation sans dilution. 

L' ingredient actif peut egalement gtre utilise comme concentre 
/it5^aJoute k des immersions ;ou k des pulverisations ou sous for- 
me d' aerosol pour usage domestlque, pour usage veterinaire ou pour 
1 ' horticulture . 

15 Lorsque les insectes sont. associes k des anlmaux, l' ingredient 
actif peut se presenter sous , forme d'une solution du d\une emul- 
sion pour application topique sur 1' animal. La presente invention 
trouve une application particuli^re pour la lutte centre les luol- 
• lies Chez les moutons, usage pour lequel 11 est commode de proce^ 

20 der h une application topique sous forme d' immersion, de jet ou de 
pulverisation. Dans le cas d'une uti-lisation de l' ingredient actif 
par vole systfinique, on peut utillser n'lmporte quelle . preparation 
convenant a 1 ' application dermlque, pulsque 1 'ingredient actif est 
capable de traverser la peau de 1' animal, ce qui se tradult par la 

25 presence de doses insecti<Jides dans le sang. Les emulsions ..pqueu- 
ses ou les Solutions aleooiiques de 1' ingredient, actif . cqaviennent 
pour 1' application dermlque. L' ingredient actif peut egalement Stre 
adminlstre par vole brale sous forme d!un breuvage, c'est-a-dire 
d'\ine suspension ou d'une solution aqueuse administree par vole 
30 buccale. 

Outre les ingredients actlfs de la presente invention les com- 
positions peuveiit comporter d'autres . agents Insecticides et/ou 

fongicides pour plantes. . 

Selon \in autre aspect de a"a presente invention, on foiirnit de 
35 nouvelies 'dicetones de forinule la 

R' - CO-i CH^ ^ CO - CP^ (la> 

. dans laquelie.R' est' identlque k R tel que defini dans la formule 
, . (I), a 1' exception des groupes 3, 4-dichIbrophenyle, 2>3-dichloro- 
.- phenyle, 2,'5-dichlorophenyle, ^-bromopheriyle et 4^fliiorophenyle. 
iM) Les composes de formule' (la) dans laquelle R' est un 4-chloro- 
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phenyle^ un 4-nitrophenyle^ un 3,4^5-trichloro5henyle ou un 4-(al- 
coxy inferieur) phenyle, en particulier ^In 4-methoxyphenyle ou^un 
4-n-butoxypherqrle, sont les nouvelles dicetones preferees de 1 in- 
vention, notamment la 1- (3,4,5- trichlorophenyl) -4,4, 4«trifluoro-l- 
5 3-butanedione, qui presente I'activite insecticide la plus puissan- 
te. Les nouveaiox composes de formule (la) dans laquelle R' est un 
groupe dibromophenyle ou difluoro phenyle, sont egalement des compo- 
ses preferes de 1' invention, surtout lorsque R* est un groupe 2,5 
dibromophenyle, 3, 4-dibromophenyle, 2,5-dii*l^iorophenyle ou 3>4-di- 
10 f luorophenyle . A cet egard, il faut mentionner egalement la l-(2- 
nitrophenyl ) -4, 4, 4-trif luorc-l,3-butanedione. 

Les dicetones de formule 1 peuvent §tre preparees par reaction 
d'une monocetone de formule RCOCH^. (II) .avec un ester d*alkyle in- 
ferieur ou un ester d'arylalkyle infdrieur d'acide trifluoroacdti- 
15 que en presence d'un catalyseur basique. Par le terme "alkyle infe- 
rieur" on entend \m alkyle a chatne lineaire ou ramifiee ayant de 1 
a 6 atomes de carbone, par exemple le groupe ethyle, et comme cata- 
lyseurs basiques on peut citer des alcoolates de metaux alcalins, 
par exemple le methylate de sodium. On peut utiliser sans inconve- 
20 nient un solvant inerte ou im diluant* 

La monocetone (II) est une acetophenone substituee qui peut Stre 
pr^par^e par des precedes connus. Par exemple, nombre des monoceto- 
nes (II) peuvent 8tre preparees par reaction du chlorure d'acetyle 
sur le benzene convenablement substitue, en presence d'un cataly- 
25 seur de Priedel et Crafts. A la place du chlorure d'acetyle, on 
peut utiliser d'autres derives de I'acide acetique qui participent 
a\ax reactions de Priedel et Crafts* 

On d^crit, ci-aprfes, la preparation des dicetones servant d* in- 
gredients actifs selon 1' invention, 
30 Preparation 1 

1- (3.4. 5-trichlorophenyl)-4. 4, 4-trifluoro-l,3-butanedione 
On a dissous du sodium (40,2 g; 1,75 mole) decoupe en morceaux 
dans du methanol absolu (800 ml). Apres elimination du methanol, on 
a ajoute de I'^ther absolu (250 ml). On a ensuite ajoute lentement 
35 du trifluoroacetate d'ethyle (248 g; 1.75 mole). Une solution de 3, 
4,5-trichloroacetophenone (354 g; 1,59 mole) dans le benzene 
(600 ml) prealablement preparee de fa^on connue a ete ajoutee gout- 
te a goutte. Le melange r^actionnel a ete agite et chaxxffe pendant 
2 heures a environ SO"" C, puis abandonne pendant une nuit sous agi- 
tation a la temperature ambiante. La solution a ete refroidie au- 
dessous de 15** C et acidifiee par de 1 acide sulfuri- 
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que h 10^ (2 litres). La couche organlque a 4t4 B^par^e, lav^e 
line fols k I'eau, s^ch^e sur sxilfate de sodlmn . ajihydre et le ben- 
zene a ^t^^vapor^. L'huile r^siduelle a-ete distillde sous vide, 
a la suite de quoi le produit recherxjh^ a cristallls^ : rendement 
456 g (88,5J6) ; point de ruslon de 50 k 5I**C. 

Les autres dlcetones de formule (I) ont*^t^ pr^par^es de Ta- 
qon .identique. Les caract^ristlques des nouvelles dlcetones de 
formule (Xa) figurent au tableau I ci-apres. 

Tableau I 
R * ' -CO-CHg-CO-CP^ ( la ) 

de I'exemple R' point de fusion 

(Vd.r tableau II) C^C) 



: 2 : 


3,4,5 -Tri chloropheriyl e : 


! 50-51 : 


: 3 ! 


' _ 4-Chloroph6nyle ; 


! 60-62 


: 7 ! 


4-Nltroph6nyle : 


: 97 - 98 : 


8 ! 


4-Metho3{yph^iiyle j 


: 57-58 : 


: 9 ! 


t 4-n-Butoxyph^nyle ' : 


! 33 - 34 : 


: 10 ! 


: 2-Nltroph^nyle 


: 98 -100 : 


: II ! 


! 3, 4-Dibromopli6nyle 


t 40-41 : 


: 12 ! 


t 2,5-Dlfluoroph^nyle ; 


77-78 : 


: 13 


I 2,5-Dlbromoph^nyle 


:Pt d' Ebullition: 






: 120 " C/O, OlnradeHg 



Les exemples suivants illustrent I'actiylte insecticide des 
composes de formule (I). 

aveq 

Les con3i>os€s ont 6t6 essayes Aes proc6d6s suivants contre les 
especes d'insectes et aux stades 6num6r^s dans le tableau II oix 
les r^sultats de ces essais sent exprim^s en valeur ^^^q (dase 
l^thale moyenne), 

Essal I . Test de contact des larves de Lucilia sericata j Luci- 
lia cuprina : on a applique une solution appropri^e du compost 
d^essai dans de I'acdtone sur un papier de sole dans un tube en 
yerre et on a evapore Jusqu'^a siccit^. On a ensuite ajout^ dans 
le tube une q\xantit^ determin^e de sertun de boeuf et on y a in*- 
troduit des larves de Lucilia. Le tube, a 6t6 mis a incuber pen- 
dant 48 heures, aprfes quoi, on a enregistr^ le pourcentage de 
larves qui avaient p^ri. 
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Essal 2 , Les essais ont 6te eff ectu^s sur des raouclies et des 
punaises adultes, par -application topique du compost d'essai dans 
un solvaixt appropri^, par .example 1' ace tone, siir le thorax au mo- 
yen d'line micro-serirogue,. On, a enregistre le pourcentage d'insec- 
tes morts apres 24 heures* 

Essal 3 , Des insectes adultes ont ete soumis a un essai par 
contact avec des plaques trait^es, a des degres connus et a des 
concentrations connues dans 1' acetone, avec des agents tensio-ac- 
tifs appropries, 1' acetone ayant ete evaporde en laissant des 
10 quantites connues du compose d'essai par unit^ de surface. Le 
pourcentage d' insectes morts apres 24 heures a ete enregistre, 

Essai 4 , L'activite des composes apres ingestion orale par les. 
insectes a 6t6 evaluee par un traitement appropri^ de la nourri- 
ture de ces derniers. Le pourcentage d- insectes ayant p6ri apres 
15 vine dur^e ^talon a ete enregistr^. 

Tableau II 
Valeurs DL^n Pour R-CO-CHo-CO-CP^ 



20 



25 



:N* DE 1' : 


Insecte '• 


: exemple R J 


Drosoplallla 


:Larves de: 


MouchesDys- ! 


• • * 


adultes 


: Lucllia : 


adultes dercui 




Essai 5 


t Essai .1 : 


Essai4: 


adtil- 


• * « 

• • 




:ppin : 


ppin : 


tes 








JUg/ 










insec 


:I :3,4-Dichlorophenyle : 


0,24 


: 8-16 : 


0,6 : 


0,7 


2 2 :3,4,5-TricliLorophenyle : 


2 ■" 


:• I-IO : 


2,4 : 


3,3 


:3 * 4-Chloroplx6hyle s 

4 


I 0,8 • ' 


: 18-20 : 






:4 :2,5-Diclilorophenyle 


. -3,8-.'-- 


:I6 i 






:5 :4-Pluorbph€nyle 




: 95-150 : 






:6 : 4-Broiaophenyle " " : 


: ' 0,7 


:I4-I8- 


: 1,1 


! 2,2 


:7 : 4-Nitrophenyle 


: 0,7 


:88 


r 2,7 


: 3,8 


:8 : 4-Metlioxyphenyle 


: 4 








.9.-j.4_n-Butoxyph6nyle 


:" 1,5' 








:I0 : 2-N itroplienyle 




: 






: II : 3, 4-Dibrontbph^nyle 




: 12 -13^ ' - 






: 12 : 2 , 5 -Di f luor opheny 1 e 




•:24 -■ 






: 13 ; 2 , S-Dibromoph^iiyife 




:I0 
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: N*:cle ,li 
.: exemplii 


' R , : SIBopHIIus" : 
: adiiltes : 

tf 

' * : Essal 4 : 
; : ppm : 


■ecte 

Oryzaepfillus: 
adixltes ' s 
Essai' '3 ' 


1 ^ 

PCifius : 
adultes : 
; Essal 

p 

; //Lg/cm : 


; 1 
: 2 
: 6 


• 

:5,4-Dlchloroph6nyle : 42 
: 3^ 4, 5-Trichloroph6nyle : 9^ 
•4-Bromoph^nyle : 

, • • • 

2 • 


: 5,1 

: 76 

: 10 g/cm 


: 5,8 : 
: 8 : 



15 L'activite insecticide syst^mlque a ^galement et6 v^rifi^e au 

moyen d'essals portant sur le taiix sanguin. Par exeraple, le com- 
post de I'exemple 1 (R = 5j4-dichloroph^nyle) a ^t^ admlnistr^ k 
des souris soit par vole orale, soit pax application dermique> h 
raison de 25 mg/kg. Du sang pr^leve ult^rieurement sxir les sou- 
20 ris a provdqu6 xme mortality de 100 ^ des larves de Luc ilia serl- 
cata dans le tube k esskis. A une dose de 15 mg/lcg, la mortali- 
ty ytait de 90 5?;. ^ . • • 

En administrafit • le compost de 1 ' exemple _2/.(R - 3/4> 5- trlchlo- 
ropli^nyle) par vole orale & des inouttoris k la dose de 150 et de 

25 75 mg/kgt on a empSche le d^veloppement des larves- de Lucllia 

sericata log^es sur le dos des mouitons. Lorsqu'on a administr^ le 
compost par vale orale a des . oiseaiax . apprivpis^ s et que 1 * on a 

: ' pr^lev^ individuellenient du sang sur les oiseaux^ des doses de 50 
et <ie 25 mg/kg ont prpyoqvi4 i.me mortality, eleve^, des. larves de 
• 50 Xucllla sericata nourrl0.s..ayec le sajag. Lorsqu'cn a adrainlstr^ le 
compost par vole orale k des souris k raison de 25 mg/kg, le sang 
pr^levd ult^rleurement sur les isour3Ls. a prodult une mortal ite a 

• ' ' lOQ des. larve.S' de . Lucllia sericata dajis le taibe a essals. En 

Utllisant des sourly ayant iiTgere- IOp mg/kg du compost pour nour- 
35 rir des Aedes oegyph , f emelliss, on a' not6 rime, mor^^^ 61ev6e 
cbez les moustlques. 
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Revendlcatlons 

I. Compositions insecticides contenant xrn ingredient actir et 
un su]pport ou vehiculej earact^ris^es en. ce que 1 * jiigredient ac- 
tir est une dicetone de formule I 
5 R-CO-CK^-CO-CP^ 

dans laquelle R est \m groupe phenyle substi:tue par tin ou plu- 

sieurs substituants choisis parmi des atoraes d'halogene et des 

groupes nitro et alcoxy inferieur. 

2.. Compositions insecticides selon la revendication I, carac- 
10 t^rlsees en ce que 1 ' ingredient actif est la T.,3,4,5-trichloro- 

phenyl -4, 4, 4-trif luoro-I, 3-t)utanedione . 

3, Compositions insecticides selon I'une des revendi cations I 

ou 2, caracterisees en ce que ces composes se presentent sous la 

forme d'une f onnulation aerosol. 
15 4. Application a la lutte centre les insectes, caracterisee en 

un compose de Tormule I 

R-CO-CHg-CO-CP^ (I) 

dans laquelle R est tel que defini dans la revendication I, appli- 
que a I'insecte ou a son habitat* 
20 5. Application selon la revendication 4, caracterisee en ce que 

le compose est applique localement sur des raoutons. 

6. I-Cphenyl substitue )-4,4,4-tririuoro-I,3-butanediones> 
cairacteris^es en ce qu^elles r^pondent a la formule la 

R ' -GOr-CHg-CO-CP^ ^ J 

23 dans laquelle R* est tel que def ini dans la revendication I, a 1' 
exception des groupes 3,4-dichlorophenyle, 2,3-dichloroplienylei 
2,5-dichlorophenyle> 4-bromoph^nyle et • 4-fluoroph^nyle. 

7. Composes selon la revendication 6^ caracterises en ce que 
R' est un groupe 3^ 4,5-trichlorophenyle, 4-chlorbphenyle, 4-ni- 

30 trophenyle^ 4-methoxyphenyle ou 4-n-butoxypli6nyle. 

8. Composes selon la revendication 6, caracterises en ce que 
R' est vxi groupe 2-nitrophenyle, 3^^4il>romophenyle^ 2,5-dibromo- 
phenyle, ou 2,5-difluoroph6nyle. 
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